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(57) Es ist bekannt, MHA aus einem Reaktionsgemisch zu 
isolieren, welches durch Anlagerung von Blausaure (HCN) 
an Methylmercaptopropionaldehyd (MMP) und Hydrolyse 
des dabei erhaltenen Methylmercaptopropionaldehyd-Cy- 
anhydrins (MMP-CH) mit Schwefelsaure erhalten wird, 
wobei das Reaktionsgemisch mit einem im wesentlichen mit 
Wasser nicht mischbaren organischen Ldsungsmittei in 
einem Flussig/Flussig-Extraktionssystem in Kontakt ge- 
bracht wird, um eine Extraktionslosung zu bilden, die das 
Losungsmittel und aus dem Reaktionsgemisch uberfuhrtes 
MHA aufweist, und das MHA als Extrakt aus dieser Extrak- 
tionslosung durch Eindampfen gewonnen wird. 
Das hinsichtlich der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte 
moglichst einfache und kostengunstige Verfahren der Erfin- 
dung, das die Hersteliung eines hochkonzentrierten Produkts 
1 mit auSerst geringem Gehalt an Dimeren, Oligomeren und 
Nebenprodukten gestattet, kennzeichnet sich dadurch, daS 
die Eindampfung so gefuhrt wird, daS der verbleibende 
Extrakt weniger als 4 Gew.-% Wasser, bevorzugt weniger als 
2 Gew.-% Wasser, aufweist. 

Tierfuttermittelsupplement, Mischungen fur die Tierfutter- 
mittelsupplementierung, z. B. mit Methionin oder Ammoni- 
um-MHA. 
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Beschreibung 

rfJ? ^ rfi K dU "E ^ et "A 1 ei " Y? rf ? hren «?" Gewinnung von 2-Hydroxy-4-methylthiobuttersaure (MHA) nach 
dem Oberbegnff des Anspruchs 1, gemaB der Erfindung erhaltliches MHA sowie die Verwendung des nach 
5 diesem Verfahren hergestellten MHA's. 

Insbesondere betrifft die Erfindung ein verbessertes, neuartiges Isolationsverfahren von MHA in sehr hoher 
Konzentration und Reinheit aus emem bei der Herstellung resultierenden Reaktionsgemisch. 
in 2-Hydroxy^-methylthiobuttersaure (MHA) ist das Hydroxyanaloge der essentiellen AminosSure Methionin 
~;^SSfr-? r°u m Und u' St WIC ein wichtiger Zusatzstoff in der Tierern§hrung. In der Geflugelaufzucht 
to zeigt MHA ahnliche wachstumsstimuherende Eigenschaften wie die dafur bekannte Arainosaure. Aber auch in 
anderen Bereichen derTierernahrung findet das Additiv zunehmendes Interesse. 

Eingesetzt wird MHA meist in Form waBriger Konzentrate, wobei diese neben dem Monomeren noch einen 
gewissen Ameil an Oligomeren, hauptsSchlich die di- und trimeren linearen Estersauren enthaiten. Der Gehalt 
an dtesen Oligomeren hangt .von den Herstellungsbedingungen und der gewahlten Konzentration ab. Wegen 
15 ^to! e t " t nge K e -K nutr . ,t,ven Wirkungsgrades und des ungunstigen Einflusses auf die FlieBeigenschaften infolge 
yiskosuatserhohung ist es jedoch wunschenswert, ihren prozentualen Anteil mdglichst niedrig zu haltea Han- 
delsubliche Formuherungen weisen bei einer Gesamtkonzentration von 88-90 Gew.-% bis zu 24Gew-% 
Verha?tnis e von C t 3 l ^ " OU e° meren auf - entsprechend einem Monomeren/OUgomeren- 

20 a ic B ^« iSt aU °* h d £ V * rwen ?, un S d J s Calziumsalzes und des gemischten Calziumammoniumsalzes des MHA 
als Tierfutterzusatz. Die Herstellung dieser Salze ist aber mit hdheren Gestehungskosten verbunden. AuBerdem 
assen s.e s.ch als pulverfSrnuge Feststoffe weniger leicht in die Futtermittelflrmulierung einmischen als dS 
leicht zu verspruhenden waBngen Konzentrate der freien Saure mit niedrigem Oligomerenanteil 
Der Synth eseweg zum MHA besteht aus 3 Reaktionen. 

25 Das allgemeine Verfahren zur Herstellung von MHA geht von 3 -Methylthiopropionaldehyd, auch als Methyl- 
mercap o P rop,onaldehyd oder MMP bezeichnet, aus, der mit Cyanwasserstoff zum 2.Hydroxy-4-SylVhS 
tyronitnl. auch als MMP-Cyanhydrin oder MMP-CH bezeichnet, umgesetzt wird (Gleichung I) y" ni °°" 

H 3 CS 

CHO + HCN ■» H 3 CS 




Das entstandene MMP-Cyanhydrin wird anschlieBend Qblicherweise mit starken Mineralsauren Qber die 
Zw.schenstufe des 2 -Hydroxy-4-methylthiobutyramids, auch als MHA-Amid bezeichnet (Gleichung II), 
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zum Methioninhydroxyanalogen (MHA) hydrolysiert (Gleichung III). 



C0 2 H 



H 3 CS^. |^CONH 2 + H 2 SQ 4 „ H CS H 

C -NH4HSO4 

I I (Hi) 

OH + H 2 0 OH 



Diese Hydrolyse kann sowohl em- als auch zweistufig durchgefilhrt werden, wobei unter "Stufen" zu verstehen 
1st, daB zur Hydrolyse des MMP-CH's entweder einmal oder zweimal Mineralsaure und/oder Wasser zugesetzt 

60 wird, d. h. die Anzahl der Stufen entspricht der Anzahl der Zugabevorgange. 

Eine zweistufige Arbeitsweise ausgehend von MMP-Cyanhydrin beschreiben die US-Patente 2 745 745, 2 938 
053 und 3 175 000. Dort wird zunachst bei relativ niedrigen Temperaturen mit konzentrierter Mineralsaure z. B. 
mit 50— 85%iger SchwefelsSure das Cyanhydrin zum MHA-Amid umgesetzt, worauf dann nach Zusatz von 
Wasser bei erhdhter Temperatur die Hydrolyse zum MHA weitergeftihrt wird. Durch Behandlung des Versei- 

65 fungsgemischs mit Calziumhydroxid oder -carbonat erhait man hieraus das Calzium- bzw. Calziumammoniums- 1 
alz des MHA und als Koppelprodukt Calziumsulfat Zur Verminderung des Zwangsanfalls wertloser Nebenpro- 1 
dukte empfehlen die beiden erstgenannten Patentschriften das Hydrolyseagenz Schwefelsaure im unterstochio- 
metrischen Verhaltnis zum MMP-Cyanhydrin, beispielsweise 0,55—0,8 : 1 einzusetzen. Auch das britische Patent 
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722 024, welches die gleichartige Bildung der MHA-Salze ausgehend von MHA-Amid beschreibt, impliziert die 
zweistufige Arbeitsweise. w . 

Ebenfalls der Zweistufenhydrolyse bedienen sich die in den europaischen Patentschriften 0 142 488 (mit 
Schwefelsaure) und 0 143 100 (mit Mineralsaure) publizierten Verfahren, die die Gewinnung von MHA in 
fliissiger Form, also hochkonzentrierter waBriger Losungen, zum Gegenstand haben. Diese erhalt man nach der, 5 
unter definierten Konzentrations- und Temperaturbedingungen fiber die Amidstufe mit flberschQssiger Mineral- 
saure durchgefuhrten Hydrolysereaktion, mit Hilfe einer Ldsungsmittelextraktion, wobei bestimmte, mit Wasser 
partiell mischbare Losungsmittel zur Anwendung kommea 

GemaB den Angaben in diesen Patentschriften ist das kennzeichnende Merkmal des dort beschriebenen 
Verfahrens in der Gewinnung des MHA's aus der Extraktionslosung zu sehen, welche so durchgefuhrt wird, daB 10 
die Gewinnung das Entfernen des organischen Ldsungsmittels in Anwesenheit von zumindest etwa 5 Gew.-% 
Wasser, bezogen auf den verbleibenden Extrakt (MHA), umfaBL MHA wird aus der Extraktionsldsung durch 
Destination gewonnen (siehe Beispiele), wobei die Dampfdestillation bevorzugt ist. Durch Entfernung des 
L6sungsmittels aus der Extraktionsldsung wahrend der Dampfdestillation ist der erhaltene Ablauf eine Mi- 
schung aus MHA und Wasser. Die Dampfdestillation wird also demzufolge so gefuhrt, daB der Ablauf minde- 15 
stens 5 Gew.-% Wasser enthalt 

An anderer Stelle fuhren die in Rede stehenden Patentschriften aus, daB die Kolonnenbedingungen bei der 
Destination so reguliert werden, daB uberall in der Kolonne, zumindest jedoch in der Bodenfraktion, die flussige 
Phase 5 Gew.-% Wasser aufweist. 

Daraus folgt, daB ohne Gegenwart einer ausreichenden Menge Wasser wahrend der Gewinnung des MHA 20 
aus der Extraktionslosung, die zunehmende Bildung unerwunschter Nebenprodukte (Dimere und Oligomere) zu 
befurchten ist. 

Weiterhin dient der Wasserdampf in der Destination als treibendes Agens zur restlosen Entfernung des 
Extraktionsmitteis aus der MHA-Ldsung, z. B. durch Bildung eines tiefsiedenden Azeotropgemisches mit dem 
entsprechenden Extraktionsmittel. 25 

Konzentrierte MHA-L6sungen ohne Zuhilfenahme eines LSsungsmittels gewinnt man gemaB der US-Patent- 
schrift 3 773 927 mittels Zweistufenhydrolyse des MMP-Cyanhydrins mit waBriger Salzsaure im OberschuB, 
nachfolgender Konzentrierung der Verseifungsmischung und Abtrennung des auskristallisierten Ammonium- 
chlorids. Die so erhaltenen MHA-Konzentrate sind jedoch reich an Oligomeren und schwarz verfarbt. Auch das 
abgetrennte Ammoniumchlorid ist stark verunreinigt 30 

Nach der US-Patentschrift 4 353 924 wird nach der salzsauren zweistufigen Hydrolyse der OberschuB an 
Mineralsaure mit Ammoniak oder anderen alkalischen Stoffen neutralisiert. Man erhalt so konzentrierte MHA- 
LSsungen mit geringen korrosiven Eigenschaften. 

Im US-Patent 4 310 690 wird ein Verfahren beschrieben, bei welchem nach der Hydrolyse mit Salzsaure unter 
genau definierten Bedingungen mit Natronlauge neutralisiert und das Ammonchlorid in Kochsalz und Ammoni- 35 
ak umgewandelt wird. Bei der anschlieBenden Behandlung mit Atzkalk erhalt man das MHA-Calziumsaiz als 
Aufschlammung in einer praktisch gesattigten Kochsalzldsung. Nach der Fest-Flussigtrennung werden die 
Filtrate groBtenteils zur Bereitung der Atzkalkaufschlammungen wieder zuruckgefiihrt Auf diese Weise ver- 
mindert man die Abwasserbelastung und vermeidet die Coproduktion wertlos er oder umweltbelastender 

Ballaststoffe. *o 

Einstufige Hydrolyseverfahren sind in der Patentliteratur ebenfalls beschrieben. So ist das Verfahren gemaB 
der britischen Patentschrift 915 193 auf die Gewinnung des MHA-Calziumsalzes gerichtet, wobei nach der 
Verseifung des MMP-Cyanhydrins mit verdiinnter Schwefelsaure im OberschuB das gebildete MHA mitteis 
Extraktion mit hoher siedenden Ethern von der Verseifungslosung abgetrennt und durch nachfolgende Behand- 
lung des Extraktes mit Calziumhydroxyd das MHA-Calziumsalz gewonnen wird Die bei diesem kontinuierli- 45 
chen Verfahren vorgesehene RQckfuhrung des waBrigen Raffinats in die Verseifungsstufe fiihrt allerdings zu 
einer Akkumulierung der anorganischen Begleitstoffe. 

In der europaischen Patentschrift 0 330 527 wurde ein weiteres einstufiges Hydrolyseverfahren mit Schwefel- 
saure als Verseif ungsagenz publiziert, das ohne Losungsmittel auskommt und direkt zu konzentrierten waBrigen 
MHA-L6sungen fDhrt, wobei als Coprodukt kristallines Ammoniumsulfat in verkaufsfahiger Form erhalten 50 
wird. Dieses Ziel wird erreicht, indem man das Verseifungsgemisch mit Ammoniumhydroxidlosung soweit 
neutralisiert, daB die Qberschussige Mineralsaure und das entstandene Ammoniumbisulf at in das neutrale Sulfat 
uberfahrt werden, wobei zwei flussige Phasen entstehen, die ihrerseits getrennt und eingedampft werden, um 
flussiges MHA einerseits und kristallines Ammoniumsulfat andererseits zu gewinnen. Dabei werden die ver- 
schiedenen Filiations- und RQckfuhrungsschritte so kombiniert, daB praktisch kein Produkt verloren geht und 55 
kein mit Salz belastetes Abwasser entsteht Das resultierende MHA ist von ahnlicher Qualitat wie das nach der 
EP 0 142 488 erhaltene Produkt. 

Jedoch auch dieses umweltschonende Verfahren weist diverse Nachteile auf. Wie die Anmelderin der vorhe- 
genden Erfindung beim Nacharbeiten dieses Verfahrens feststellte, mtissen zum einen, bedingt durch die ver- 
gleichsweise hdhere Verdunnung der Schwefelsaure (20—50%), deutlich h6here SaureOberschusse als angege- 60 
ben verwendet werden, um zu einem vollstandigen Cyanhydrin-Umsatz zu kommen. Auch muB zur Vermeidung 
von Salzausscheidungen wahrend der Neutralisation in hdherer Verdunnung gearbeitet werden, um die beiden 
flUssigen Phasen sauber trennen zu kdnnen. Zum anderen ist das isolierte Ammoniumsulfat von klebriger 
Konsistenz und mit einem intensiven Geruch behaftet, so daB eine Nachbehandlung wie z. B. eine Waschfiltra- 
tion oder Umkristallisation unumganglich erscheint, wodurch das Verfahren zusatzlich verteuert wird. Auch 1st 6 5 
das Verfahren in den Eindampfschritten — anders als postuliert — energieaufwendiger als das zum Vergieich 
herangezogene Verfahren der EP-A 0 142 488. Kostenintensiv und apparativ sehr aufwendig ist auBerdem das 
mit zwei getrennten Strangen ausgestattete Feststoffhandling mit Filtration/Zentrifugation sowie der im FlieB- 
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diagramm nicht angegebenen Trocknung des Ammoniumsulfats. 

buttersaure (MHAU^Zrcin^i^h^rlf^ 11 w J 1 ™""* v °n 2-Hydroxy-4-methylthio. 
; der Reaktiomprod\J^6Sc£??K^lSt?S ""V**"' w ? iches hinsichtlich der Aufarbeitung 
Produkt mit moglichst gerinlem GeSln ^JSS? SCin ?x, U ? d em ^S"**" hochkonzentriertei 

h h 1 4 ab * ^ gCStatten S ° ,L 

ein^a^ *SKf£ einem Verfahren der 

S^u^^^ 

Ex?a d kt)^^^ des MHA ais Produkt (verb.eibender 

Wasser aufweist, wird erfmdun«semaa ^ ^ k weniger als 4 Gew.-%, bevorzugt weniger als 2 Gew.-o/ 0 , 
fiassigem MHA in hervrrraS^^ ^T^- We - ,ches die "erstellung von 

ftlr ein hochkonzentriertes flussiSs ™ CheS ,nsbesonder e in nicht vorhersehbarer Weise 
angesichts der im Stand der TeS bISrmtTn vfrfiK 2 <8 T e, T ™ d Dimerenanteil ergibt Dabei ist es 
142 488 und 0 143 100, als meh £ aSSen^h^hnln be - den «: uro P aischen Patemschriften 0 

werden kann, als dies etwa der Fachman^ bfzeichnen, daB dies mit geringerem Wasseranteil erreicht 
hat es sich weiterhin ^ 

deutlichen QualkatsverlusVt^ f a , hCZU „ 100 ? 0,g t MHA-L6sung erhaltlich sind, die ohnl 

Oder VerdQnnungSdE einsXr geW £ ,sdlte Kon «ntrationen mit geeigneten Zusatzen 
technisches VerffhrTn dar emSte " bar S,nA D,ese Befunde stellen enorme wirtschaftliche Vorteile fttr ein groB- 

einer^E^ Aspek, insbesondere mit der Eindampfung 

t W d tE dU H rCh i*«y*°™ SS^SSSS^SSSSZ R-kfonsgemisches erhaltlich &. da! 
P^JSSS^dS? 2=2S5S5^^ — — <« -mann 

die Stofftrennung in der HtoS5S£*SakS^r La * ungsmitt f ls mt Was « r tolerierbar. Unter den fur 
die die Bedingun|en de ^hSschen Ind £2£ ^i?- age komm f ^en L6sungsmitteln gibt es eine Vielzahl, 

nen ist es bevorzug" daB dtelXSkS? to^™^/^^^^' WaSSer erfli,len - Im alI g emei " 
weise nicht groBer als 10 ■ bei rZ^! ? Ldsungsmittel nicht groBer als ca. 15 Gew.-%, vorwigs- 

bevorzugt.dieeinenLd^ LSsungsmitteln sind solche 

aufweisen. Der Verteilungskoeffizient S» frfiS i ^ * ^°°, C ' b , e y or2U gt zwischen ca. 70°C und 150° C, 
dem waBrigen Raffinat welches nach ^^^l welches das extrahierte MHA enthalt, und 

sollte mindLen "bei ca. 2 fU da "5l^ SSSSIh" Wsu v ngsmittel H nd .MHA-Hydrolysat zuruckbieiS? 
wenigstens = 5. Auch .oil X^iSluSto^SSrSJ £?ST*- °J?Wr eisc - i « Verteilun«»koeffiaent 
und Waschwasser ca. !,0 nicht unterlcnr^^ 

t^g^ slnd *™ als Losungsmittel fur die Extrak- 

wicht, wie z. B. Methyl-n-propylkefon M BS k2 S", 6 m.t verhaitnismaBig geringem Molekularge- 
tylketon, Ethylbutylketon und SobuwS 

Aldehyde, wie z. B n-ButyrXhyd und wi5? r n £ g . Ut gee, S n ,! te Lasungsmittel fur die Extraktion sind 
acetates konnen ^^^y^^'i^diS'^SST*' ^tybctto, n-Propyiacetat und Isopropyl- 
mit Wasser, einer langsamen S^SSS^^S^^J^^ wechse,s ^gen Los.ichkeit 
zugt sind. B 1 enaenz mit dem MHA zu reagieren, weniger bevor- 

Winuierlich" angesehen Str6mungsrate ' werden im Zusammenhang mit der vorliegenden Offenbarung als 
die D koS Lasungsmittelphase in der Extraktionszone als 

S f IZgCha,t deS E . nd P r ° duk tes auf ein Minimum zu bringen, wird der Extrakt vorzugsweise mit Wasser 
w a «! A"" n e, c? m , kont,nuier f li chen Gegenstromextraktionssystem kann der BxSaS^^^S^^t 
H^£t^?SSU! r JS! a ^T i n BCZUg aUf die der -P«" ^S^unrdeVsSle. an £ 

wefse^n einer ^ertfka Sf £ o n ^f„ t f ak v° nSSySt , em ein .* ebracht w ^ gewaschen werden. S? werden bezels' 
weise in emer vertikalen Kolonne unter Verwendung eines Losungsmittels, dessen spezifisches Gewicht bevor- 
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zugt weniger ais 1 betragt, Ldsungsmittel in die Kolonne an einer Stelle unterhalb der Zufuhrstelle, an der 
waBrige Hydrolysatlosung eingebracht wird, und Waschwasser in die Kolonne an einer Stelle oberhaib des 
Zufuhrpunktes der Hydrolysatldsung eingebracht Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Losungs- 
mittel rait einer Rate von etwa 0,5 bis 0,6 Gew.-Teilen pro Gewichtseinheit Hydrolysat zugefuhrt, womit ein 
Extrakt mit einem spezifischen Gewicht von etwa 0,92 bis 0,97 und einem MHA-Gesamt-Gehalt (MHA-Gesamt 5 
= Summe MHA-Monomeres, -Dimeres + Oligomere + ggf. MHA-Amid) von 35 bis 40 Gew.-% erhalten wird. 

Die Produktivitat des Extraktionsvorganges wird durch Arbeiten bei einer etwas erhohten Temperatur, urn 
fur die Losungsmittelphase innerhalb des Extraktionssysteras eine relativ niedrige ViskositSt vorzusehen, erhoht 
Das Arbeiten bei einer Temperatur im Bereich von etwa 50 bis etwa 80° C ergibt auch eine gerade noch glinstige 
Wirkung auf den MHA-Verteilungskoeffizienten zwischen der organischen und der wasserigen Phase. 10 

Im Rahmen der Erfindung kann das MHA aus der Extraktions!6sung wie bereits erwahnt durch Eindampfung 
gewonnen werden. In besonders bevorzugter erfindungsgemaBer AusfQhrungsform wird das organische Ld- 
sungsmitte! bei der Eindampfung mit einem Aggregat entfernt, welches eine kurze Verweilzeit der Extraktions- 
Idsung in einer Eindampfungsstufe gestattet Besonders bevorzugt wird das organische Losungsmittel bei der 
Eindampfung daher mit einem Fallfilmverdampfer, Dunnschichtverdampfer und/oder Kurzwegverdampf er oder 15 
unter Mithilfe eines solchen Aggregats aus der Extraktionslbsung abgetrennt 

Unter dem Begriff "Mithilfe eines solchen Aggregats" wird im Rahmen der Erfindung verstanden, dafi die 
genannten Aggregate mit kurzer Verweilzeit der Extraktionslosung auch mit dem Fachmann bekannten Einrich- 
tungen zur Abtrennung des Ldsungsmittels aus ExtraktionslSsungen kombiniert werden konnen. Hierbei muB es 
sich bei den, zur Combination verwendeten Aggregaten nicht unbedingt um solche, mit einer kurzen Verweilzeit 20 
handeln. Genannt werden k6nnen an dieser Stelle u. a. Destillationskolonnen, die wahlweise auch zur Einleitung 
von Dampf oder anderen geeigneten Strippmitteln ausgeriistet sein konnen. Auch Kombinationen, die mehrere 
der aufgeftihrten Aggregate mit kurzer Verweilzeit umfassen, sind mdglich. 

In vorteiihafter Abwandlung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es bevorzugt, die Eindampfung der 
Extraktionslosung so zu filhren, daB ein moglichst geringer Resddsungsmittelgehalt eingestellt wird. Dies wird 25 
beispielsweise durch {Combination mehrerer oben genannter Aggregate mit einer Strippstufe, welche als zusatz- 
liches Aggregat oder integriert in die vorgenannten Aggregate im Verdampfersystem enthalten sein kann, wie 
z. B. beim direkten Eintrag des Strippmediums in einen solchen Verdampfer, erreicht 

Die spezifischen Bedingungen fUr die Eindampfung variieren notwendigerweise mit dem fiir die Verwendung 
bei der Extraktion verwendeten speziellen Ldsungsmittel. Grundsatzlich ist es f(ir die Eindampfung unter 30 
Verwendung eines Abtrennaggregats mit kurzer Verweilzeit der Extraktionsldsung bevorzugt, daB der Druck 
wahrend der Eindampfung nicht mehr als 600 mbar, bevorzugt 400 mbar und besonders bevorzugt 200 mbar, 
betragt 

Die bei der Eindampfung anzuwendende Temperatur ist im Regeifall ebenfalls vom abzutrennenden Ldsungs- 
mittel abhangig. Es wird jedoch angestrebt, und ist daher im Rahmen der Erfindung auch besonders bevorzugt, 35 
daB die Temperatur wahrend der Eindampfung nicht hdher als 150°C ist. Wird diese Temperatur sehr deutiich 
uberschritten, so kann es zur thermischen Sch&digung des angestrebten Produktes komraen. Hierbei versteht 
sich unter der Temperatur wahrend der Eindampfung nicht notwendigerweise die Kontakttemperatur des 
Produktes mit der Oberflache des zur kurzzeitigen Beriihrung mit dem Produkt ausgestatteten Verdampfungs- 
aggregates. Vielmehr ist mit der Temperatur wahrend der Eindampfung die durchschnittiiche Temperatur im 40 
Eindampfungsaggregat gemeint Die Temperatur an der Oberflache des Eindampfungsaggregates kann im 
Zweifelsfalle sehr viel hoher liegen, als die 150° C. Entscheidend ist die Kurze der Kontaktzeit bei den verwende- 
ten Eindampfungsaggregaten. Hierdurch wird eine thermische Schadigung vermieden, selbst wenn die IContakt- 
temperatur deutiich uber 1 50° C liegen sollte. 

Bezuglich der Temperaturverteilung hat es sich im Rahmen der Erfindung herausgestellt, daB es ftir die 45 
Produktqualitat von besonderem Vorteil ist, wenn die Temperatur des verbleibenden Extraktes unmittelbar am 
Austritt aus dem Eindampfungsaggregat zwischen 30 und 100°C, bevorzugt 50 bis 95° C und besonders bevor- 
zugt 70 bis 90° C, betragt. 

Wie bereits erwShnt, ist die Verweilzeit des verbleibenden Extraktes mit ausschlaggebend fUr die Qualitat und 
Zusammensetzung des angestrebten MHA-Produkts. In vorteiihafter Weiterbildung des erfindungsgemaBen 50 
Verfahrens betragt die Verweilzeit des verbleibenden Extraktes in der Eindampfung nicht linger als 1,5 h. Dies 
bezieht sich auf die Verweilzeit im gesamten Eindampfungssystem, welches zumindest eine Eindampfungsstufe 
mit sehr kurzer Verweilzeit aufweist. Die Verweilzeit im Aggregat mit sehr kurzer Verweilzeit ist entgegen der 
fiir die Gesamtverweilzeit maximal angegebenen 1,5 h eher im Minutenbereich oder darunter anzusiedeln. Auf 
jeden Fall ist es im Rahmen der Erfindung bevorzugt, fttr den Fall daB die Eindampfung lediglich aus einem 55 
Dunnschichtverdampfer und/oder Fallfilmverdampfer und/oder Kurzwegverdampfer besteht, daB die Verweil- 
zeit in diesen Aggregaten nicht langer als 1 h, bevorzugt 40 min betrigt 

In einem weiteren Aspekt verbessert das erfindungsgemaBe Verfahren zusatzlich zur Isolierung des MHA's 
aus dem durch Hydrolyse mit Schwefelsaure erhaltenen Reaktionsgemisch auch die Hydrolyse des MMP-CH's 
selbst. So wird in erfindungsgemaB bevorzugter Ausftihrungsform die Hydrolyse des MMP-CH so gefuhrt, daB 60 
in einer ersten Stufe das MMP-CH mit 60— 85gew.-<Vbiger, bevorzugt mit 65— 80gew.-%iger Schwefelsaure im 
Molverhaltnis MMP-CH zu H2SO4 von 1,0 : 0,5 bis 1 : 1,05, vorzugsweise 1 : 0,6 bis 1 : 0,8 bei Temperaturen von 
30— 90° C, vorzugsweise 50— 70° C unter Erhalt von im wesentiichen MHA-Amid hydrolysiert wird. Hierbei 
entsteht im wesentiichen aus dem MMP-Cyanhydrin das MHA-Amid, wobei die entstehende Mischung weiter- 
hin im wesentiichen frei von nicht umgesetzten MMP-Cyanhydrin isL Mit anderen Worten bedeutet dies, daB die 65 1 
Hydrolyse nahezu quantitativ verlauft. 

Weiterhin ist es fur die Erfindung besonders vorteilhaft, wenn die Hydrolyse des in der ersten Stufe erhaltenen 
MHA-Amids in einer zweiten Stufe durch Zugabe von Wasser und geringstenfalls weiterer Schwefelsaure bis ^, 
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wird. urn die Hydrolase d« ^HA^mids aim MhI vor2U gsweise unter ROckfluflbedingungen, ausgefQhrt 
zTstfchloL^^^ 

Zusatz weitererSchwefebLreS^S&«i?JS^ y,e MHA-Amids zum angestrebten MHA ohne 

Temperatur zur Verktlrzune der RMktinncH Q „^ cr^icn nyaroiysesture (Amid-Bildung) bei niedngerer 

von zumindes 98 <5iw WriSSW..^"^iT^ TOn Hochkonzentrat (also MHA 
Viskositat eines SSgew.-Voigen PmdJktes ISfE? V £ rdQ " nun e vergleichbar ist der kinematischen 

300 Tatren hoi nfUZJl^ * roau,ctes - Tr °tz eines sich beim Hochkonzentrat nach einer Lagerune von ca. 

cher transportiert werden ka^n da weni^r w«« rkstoffgehalt dazu, daB das Hochkonzentrat wirtschaftli- 

GaamKummc MHA vofs 10 M^N TSevoiuK < , S S*,t ^J^" ""J O' 1 ^™™ »=™S=n auf die 
MHA zu ttterftoren. 6 vu " WHS5er una ""wirlcung ernonter Temperatur wieder in monomeres 

a ukV- ' i. j 7 MHA-Produkt aus der Eindarapfung e ngeleitet werden kana Hierbei wird in 

u^gSde'l't ° n ZUgefQgten Ammoniak-Menge ein gewdnschter Ameil des MHA^moniL MHA 

^''f^ J} at es sich besonders vorteilhaft herausgestellt, daB ein praktisch Dimeren- und Olieomeren-freies 
Produkt auf Bas,s der Extrakt.onsldsung erhaltlich ist, wenn man der Extraktionilosung vor de? ETndWune 

^^^StiwS^T^"^ Pha .T ° rganiSChe Und eine -^rige Phase tSunf 

cue waisnge Phase in das Eindampfungsaggregat, welches bevorzugt eine kurze Verweilzeit aufweist einsoeist. 

urn -MHA V ^SS^SiS!^!SS n^" ^ ^Pft-i-ufc ein GemSa^MHA SSSS 
Z„ ■(,!•,. praktisch vollstandig Dimeren- und Ohgomeren-frei ist Weiterhin ist es auch denkbar 
Ammomak d.rekt m das Verdampfungsaggregat einzuspeisen. AuBerdem kann Ammoniak auch afs S^rippmedi- 
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um eingesetzt werden. 

In einer erfindungsgemaB besonders bevorzugten AusfUhrungsform wird das nach einein hierin beschriebe- 
nen Verfahren erhaltliche MHA, welches mehr als 98 Gew.-% MHA aufweist, gerechnet aus Summe von 
monomerera MHA, MHA-Dimerem und MHA-Oligomeren, sowie mehr als 0,1 und weniger als 2 Gew.-% 
Wasser und eine kinematische Viskositat von > 100 mm 2 /s bei 25°C zur Herstellung von Mischungen fur die 5 
Tierfuttermittelsupplernentierung verwendet, wobei die Verwendung sich dadurch kennzeichnet, daB man eine 
Mischung mit Methionin herstellt, deren MHA-Gehalt umfassend Monomeres, Dimeres und Oligomere < 
80 Gew.-% ist und deren Oligomeren-Gehalt umfassend MHA-Diraeres und Oligomere nach einer Lagerung 
tiber 300 Tage bei Raumtemperatur < 25 Mol-% ist, bezogen auf den gesamten Wirkstoffgehalt aus MHA, 
-Dimerem und -Oligomeren sowie Methionin. 10 

Bei den Mischungen aus MHA und Methionin handelt es sich um Tierfuttermittelsuppleraente mit hervorra- 
genden Eigenschaften. Vom Methionin alleine ist bekannt, daB es praktisch in alien organischen Losungsmitteln 
schlecht oder sogar unldslich ist (selbst in Wasser). ErfindungsgemaB hat es besonders Gberrascht, daB sich 
Methionin selbst bei Normaltemperatur in MHA gut I6st Ferner ist vom handelsQblichen 88gew.-%igen MHA 
bekannt, daB sich im 300-Tage-Lagerungsversuch bei Raumtemperatur eine ca. 25mol-%ige Gleichgewichts- 15 
konzentration an Dimeren und Oligomeren einstellt Wie nun bereits oben ausgefilhrt, weist das hochkonzen- 
trierte MHA bei 300 Tagen Lagerzeit einen deutlich hdheren Dimeren- und Oligomeren-Gehalt von ca. 50 
Mol-% auf. Bei der Untersuchung von Mischungen aus Methionin und MHA im Lagerversuch hat sich tiberra- 
schenderweise herausgestellt, daB nach 300 Tagen Lagerzeit in vorteilhafter Weise ein signifikant geringerer 
Oligomeren- und Dimeren- Anteil vorhanden ist. Dieser betragt beispielsweise 20 Mol-% nach 300 Tagen, wobei 20 
dies noch um die Methionin-Substitution des MHA zu korrigieren ist, was zu einer Veranderung des Wertes auf 
ca. 21,5 Mol-% ftihrt. Trotzdem ist diese Verbesserung signifikant, da ein niedrigerer Oligomeren-Gehalt 
grundsatzlich wegen der gtinstigeren biologischen Wertigkeit des Monomeren erwtinscht ist. Selbst eine Ver- 
besserung von nur 3,5 Mol-% kann zu einer signifikanten Verbesserung der Wirksamkeit des Produktes in der 
Tierfuttermittelsupplementierung fiihren. Insbesondere ist die Tendenz der Wirkungsverbesserung entschei- 25 
dend. Daruber hinaus ist auch die Kaltlagerstabilitat von Mischungen aus MHA und Methionin tiberraschender- 
weise deutlich verbessert Eine Mischung aus 78 Gew.-% MHA und 10Gew.-% Methionin zeigt bei — 20°C 
innerhalb von 4 Wochen keinerlei Kristallisationsneigung (es fallt also keine Substanz aus), was Qberraschend ist, 
weil Methionin in anderen Losungsmitteln unter vergleichbaren Bedingungen sofort ausfSIIt Gangige Marktwa- 
re mit ca. 88 Gew.-% MHA-Gehalt beginnt bereits bei — 20°C nach 3 bis 21 Tagen auszufallen. Damit ermdgli- 30 
chen es die Mischungen aus Methionin und MHA vorteilhafterweise, bei langerenTransporten unter Kaltbedin- 
gungen auf Begleitheizungen in gewissem MaBe zu verzichten. Auch die Lagerung unter entsprechenden kalten 
Bedingungen ist damit deutlich einfacher, weil auf kostspielige Zusatzheizungen verzichtet werden kann. Dar- 
uber hinaus ist bemerkenswert, daB die Methionin-Zugabe MHA hinsichtlich der biologischen Wertigkeit 
aufwertet Dies ist neu und tiberraschend, weil bis dato keine methioninhaltigen MHA-FlUssig-Formulierungen 35 
bekannt waren und die Zur-Verftigung-Stellung solcher Mischungen vom Fachmann aufgrund der nicht zu 
erwartenden Loslichkeit des Methionins im MHA auch nicht ohne weiteres nahelag. Insbesondere ist eine 
Mischung aus MHA und Methionin das erste FItissig-Futtermittelsupplement mit einer biologischen Wertigkeit, 
die grdBer als die der einzig bekannten fltissigen Futtermitteladditive auf MHA-Basis ist 

In noch einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung des 40 
MHA's , wie es nach einem hierin geschilderten Verfahren erhaltlich ist, zur Herstellung von Mischungen fiir die 
Tierfuttermittelsupplementierung, wobei sich die Verwendung dadurch kennzeichnet, daB man eine Mischung 
mit gasformigem Ammoniak, waBrigem Ammoniak und/oder Ammonium-MHA herstellt, deren MHA-Gehalt 
umfassend Monomeres, Dimeres und Oligomere < 80 Gew.-% ist und deren Oligomeren-Gehalt umfassend 
MHA- Dimeres und -Oligomere nach einer Lagerung fiber 30 Tage bei 40° C < 25 Mol-% ist, bezogen auf den 45 
gesamten Wirkstoffgehalt aus MHA, -Dimerem und -Oligomeren. Hinsichtlich der Lagers tabili tat bei Raumtem- 
peratur bzw. bei der Kaltlagerung zeigen auch Gemische aus MHA und Ammonium-MHA erstaunliche Vorteile 
gegenuber reinem MHA, wobei diese Vorteile ebenso wie bei Mischungen aus MHA und Methionin nicht ohne 
weiteres vorhersehbar waren. Insbesondere beeinfluBt Ammoniak die Bildungsgleichgewichte zwischen Mono- 
meren, Dimeren und Oligomeren gOnstig. 50 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen unter Bezugnahme auf die beigefiigte Figur eingehen- 
der erlautert. 

In den Figuren zeigen: 

Fig. 1 eine schematische Obersicht ftir einen Teil einer groBtechnischen Anlage zur Gewinnung von MHA, 
wobei zur Vereinfachung lediglich der Aufarbeitungsteil gezeigt wird; 55 

Fig. 2 eine Auftragung der kinematischen Viskositat nach Cannon-Fenske fQr Uber 300 Tage gelagertes, 
hochkonzentriertes MHA (ca. 98 Gew.-%) im Vergleich zu einem 88gew.-%igen Handelsprodukt sowie einer 
durch VerdOnnung aus einem gelagerten Hochkonzentrat mit Wasser auf einen Gehalt von 88 Gew.-% MHA 
eingestellten MHA-L8sung, bei verschiedenen Temperaturen; 

Fig. 3 eine Darstellung der Abhangigkeit der MHA- und Dimeren + Oligomeren-Gehalte in Mol-% bei der go 
Lagerung von MHA-Hochkonzentrat (ca. 98 Gew.-%) Qber 300 Tage bei Raumtemperatur; 

Fig. 4 eine Darstellung der Abhangigkeit der MHA- und Dimeren + Oligomeren-Gehalte in Mol-% bei der 
Lagerung von MHA (88 Gew.-%) tiber 300 Tage bei Raumtemperatur; 

Fig. 5 eine Darstellung der Abhangigkeit der MHA 4- Methionin-, Dimeren -h Oligomeren- sowie des 1 
Methionin-Gehalts in Mol-% bei der Lagerung von MHA- Mischungen aus 78 Gew.-% MHA und 10 Gew.-% 65 
Methionin uber 300 Tagen bei Raumtemperatur; und 

Fig. 6 eine Darstellung der Abhangigkeit der MHA + Ammonium-MHA-, Dimeren + Oligomeren-, Ammo- 
nium-MHA-Gehalte in Mol-% bei der Lagerung von MHA-Mischungen aus 78 Gew.-% MHA + 10Gew.-% 
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Ammonium-MHA Qber 30 Tage bei 40° C 

Beispiete 

Analytische Bestiramungsmethoden und Definitionen 

Die Gehalte an MMP-Cyanhydrin, MHA-Amid, MHA-Monomerem bzw. Methionin wurden in den ProzeBld- 
sungen quant.tat.v per HPLC durch Vergleich mit einem extemen Standard (Reinsubstanz) best mmt 
+ OlLom/rM i^^—T' H M ^ Am id (ggf.) + MHA-Monomeres (= MHA-Ges.) + MHA-(Dimere 
raS^lS.. Methionm (ggf.) wurde durch titrimetrische Bestimmung der TWoether-Funktion mit KBr/ 
f^"£^Q^j££^ ^ entSPrCChendCn MHA-Monomera<niiva.ente in [Gew, % ] bzw. 

mSa ?p«i t t a nn^ I ^A i, I! f ere + MHA-Oligoraere (DIM + OIJ) wurde durch Berechnung der Differenz aus 
MHA-Gesamt und I MHA-Monomer + (ggf. MHA-Amid und/oder Methionin) ermittelt und als Summe der 
w a enden M » A - Mon °™eraquiva!ente in [Gew,%] bzw. [g] bzw. [mol] bzw. [Mol-%] ausgedruckT 

g A halt WUrde P er 1 T » tratlon na <* Karl-Fischer, der MIBK-Gehalt per GC oder Differenzbiidung 
der Sulfat- bzw. Ammomum-Gehalt per Ionenchromatographie nach Standard-Verfahren bestimmt 

Beispiel 1 

«J? S TI^ e Ciner Reih e . v ° n Versuchen untersucht. inwieweit MMP-Cyanhydrin bei Kontakt mit waBrieer 
Schwefelsaure unter verschiedenen Bedingungen zum MHA-Amid umgesetzt wird. R ' oniaKt mu winger 

Durchfuhrung von Versuch 1 

u! VmS? MofSo/'S °'^n mit RuckfluBkQhler, Tropftrichter, Innenthermometer und Magnetruhrer wurden 
HtjA Mo J). 650/o H *SC>4 bei 50°C yorgelegt und unter ROhren innerhalb von 30 min 138 g (1,0 Mol) 95% 

r™„K" C /- nhyC l ri " "J^Pft- N«h weiteren 15 min Nachreaktionszeit bei dieser Temperatur Var^ kein MMP- 
Cyanhydnn mehr in der Reaktionslosung nachweisbar. 

Durchfuhrung von Versuch 2 

Versuch 2 wurde durchgeftthrt ^analog Versuch 1 mit 72 g (0,55 Mol) 75% H 2 S0 4 und 138 g (1,0 Mol) 95% 
MMP-Cyanhydnn. Nach 150 mm Nachreaktionszeit waren noch 0,1% d. Th. MMP-Cyanhydrin nachweisbar 

Durchfuhrung von Versuch 3 

M™^H 1 Ti; , "J ie ? la, ? ko,b « n ,™ it RUckfluBkUhler, zwei Tropftrichtern, einem Innenthermometer und einem 
MMP r« anh 7- t C • ,nnerhaIb von 15 min gleichzeitig 155 g (1,03 Mol) 65% H 2 S0 4 und 138 g (1,0 Mol) 95% 
MMP-Cyanhydnn bei einer Temperatur von 50'C eindosiert. Nach weiteren 15 min Nachreak ionszeit bei 
dieser Temperatur war kein MMP-Cyanhydrin mehr nachweisbar. ixacnreaKtionszeit Dei 

Durchfuhrung von Versuch 4—11 
ErgebnTs^ ^""^ 3 "* ta ^ zusam -engefaBten Reaktionsparametern und 
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Wie Tab. I zeigt, wurde bei den Versuchen 1, 3, 6, 7, 10 und 1 1 ein vollstandiger Umsatz von MMP-OH in der 
angegebenen Reaktionszeit gefunden. 

Die fur den vollstandigen Umsatz von MMP-OH mit H 2 S0 4 notwendige Reaktionszeit steigt mit steigendem 
Molverhaltnis an MMP-OH zu H 2 S0 4 an (Vergleich der Versuche 8 und 11). Die hier praktizierte umerschiedii- 
che Zugabereihenfolge der Einsatzstoffe (') bzw. 2 )) hat keine gravierende Auswirkung auf das Reaktionsergeb- 
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nis (Vergleich der Versuche 1 und 3 bzw. 2 und 4). 

Beispiel 2 
DurchfUhrung von Versuch 1 

wurfeTa^^^ Innenthermometer und Magnetruhrer 

78,9 Gew,% H 2 SO« vXnnt ImerSlb Son 5t? n *J^ o^u ein f Schw efelsaurekon2entration von 

einer Temperatur von 49-S°C™uee?^ ? 7 ' 5 8 < W mo1 ) 97 -2 % MMP-OH bei 

HPLC-AnS.yse die vollstandlge 5E2E£ £? Cy^Sl^S ^r^^ 0 ^ W Ca " 5 °° C wurde mi " e,s 
gestellt. Der Kolbeninhalt J^SS^^SS^SS^SJ^^ ^- %) feSt " 
temperaturmessung. Manometer und Magne^reraberffihrr JJO m!-Stahlautoklaven roit Glaseinsatz. Innen- 
mischvorhandenen wIBrigen SchwefekSure^Gew -% bSrS Konzentration der im Reaktionsge- 

des Autoklaven wurden ,1504 g MHA-HVdroh,™ ^.^iu eSe o Te ^ per ? tUr J bertihrt - Nach Abkiihlen und Offnen 
Bromat-LSsung wurdTe ne G?s^ ^ IS?,? 0 ? £. r Schwefelaquivalente mit Bromid/ 

Mittels HPLC Analyse SScKsSTSKJd ™ ff? 95>2% d Gesan >tausbeute) MHA erhalten. 
renzwert von 14,0 g (18, 6 o/o d TT,) MHA^imere ^-Monoiwrw gefunden. Daraus ergibt sich ein Diffe- 
MHA-Amid war mittels HPLC nidhit ml^i^adlweisbar. ° I,g ° mereX JCWe,,S ******* als MHA-Monomer. 

Durchf Qhrung der Versuche 2—5 

nS^^^S^£^Skl ™r2 dLTs«T- *"? " T ^ 2 -- mmen « efaBten Reaktionspa- 
2-.-Autoklav, bei Versuch 5 befd'esSenVe^ die 2 ' *** in einem 
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Beispiel 3 

Isolierung von MHA-Hochkonzentrat aus MHA-Hydrolysat mittels Flussig/Fliissig-Extraktion und 

Eindampfung der ExtraktionslSsung 

Verfahrensbeschreibung unter Bezugnahme auf Fig. 1 

In Fig. 1 ist der schematische Aufbau der fur Beispiel 3 verwendeten Apparatur gezeigt Diese besteht im 
wesenthchen aus folgenden Apparaten 

Extraktionskolonne(001) - pulsierte Siebbodenkolonne mit 3 mLange,2,l cm 
Innendurchmesser, 60 Siebboden, beheiztem Doppelmantel 

Dunnschicht-Verdampfer (002) = Sambay-Verdampfer mit 0,08 m 2 Austauschflache, beheiztem Doppelmantel 
Kondensationssystem (003) = wassergekuhlter GlaskQhier 
Auffangbehalter fur zuruckgefOhrtes Wasser bzw. Ldsungsmittel (004/005). 
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Das aus der MHA-Hydrolysestufe kommende MHA-Hydrolysat, das im wesentlichen besteht aus MHA 
(Monomer + Dimere + Oligomere + ggf. Amid), (NH 4 ) 2 S04 und/oder NH4HSO4 sowie Wasser. wird nach 
Vorheizung auf die Extraktionstemperatur oberhalb des 40sten Bodens in die Extraktionskolonne 001 eindosiert 
Das Ldsungsmittel (hier Methylisobutylketon » MIBK) wird ebenfalls vorgeheizt in den Sumpf der Kolonne 
gepumpt (Gegenstromprinzip). Zusatziich wird der Kopf der Kolonne mit Waschwasser beaufschlagt Das im 
wesentlichen (NHO2SO4 und/oder NH4HSO4 sowie Wasser enthaltende Raffinat wird am Kolonnensumpf 
abgezogen. Die im wesentlichen MHA, Ldsungsmittel sowie Wasser enthaltende Extraktionsldsung wird am 
Kolonnenkopf abgefuhrt und anschlieBend in den Sambay-Verdampfer 002 eingespeist Dort wird unter Anle- 
gen eines Vakuums und unter zusatzlichem Einblasen von H 2 0-Dampf, sowie eines N 2 -Stromes kurz vor dem 
Ablauf des Verdampfers MIBK und H 2 0 gemeinsam aus der Extraktionsldsung entferat Die Verdampfung 
wurde so gefahren, daB im Sambayablauf < 2 Gew.-% H 2 0 nachweisbar waren (Titration nach Karl- Fischer) 
und das ablaufende MHA-Hochkonzentrat praktisch ldsungsmittelfrei war. 

Das aus dem Verdampfer 002 kommende LdsungsmittelAVasser-Gemisch wurde zunSchst in 003 kondensiert, 
zurTrennung in ein SeparationsgefaB gefOhrt Ldsungsmittel bzw. Wasser wurden jeweils in einem Auffangbe- 
halter 004 bzw. 005 gesammelt und von da aus in das Extraktionssystem zuruckgefiihrt. Der Sambayablauf 
wurde auf Raumtemperatur gekiihit in einen Produktauffangbehilter gefiihrt 

Die Bedingungen und Ergebnisse der einzeinen Versuche 1—4 sind im folgenden tabellarisch zusammenge- 
faBt 

Die Zusammensetzung der Extraktionsldsung wurde unmittelbar nach dem Kopf, die Zusammensetzung der 
Raffinatldsung unmittelbar nach dem Sumpf der Extraktionskolonne 001 analysiert. 

Die Zusammensetzung des MHA-Hochkonzentrats wurde im Sambay-Sumpfablauf unmittelbar nach der 
Austrittsstelle ermittelt 

Die fUr die Extraktion eingesetzten MHA-Hydrolysat-Ldsungen wurden in einem druckstabilen 400-1-Ruhr- 
kessel aus 1 14,7 kg (874 mol) MMP-Cyanhydrin und 85,7 kg (874 mol, 1,00 moleq) H 2 S0 4 nach den in Beispiel 2, 
Versuch 5 angegebenen Bedingungen bzw. aus 142,9 kg (1089 mol) MMP-Cyanhydrin und 110,0 kg (1122 mol, 
1,03 moleq) H 2 S0 4 nach Beispiel 2, Versuch 5 bzw. aus 1 153 kg (879 mol) MMP-Cyanhydrin und 47,5 kg (484 mol, 
0,55 moleq) H2SO4 nach Beispiel 2, Versuch 4 hergestellt Die Roh-Hydrolysatlosungen wurden nach Beendigung 
der Reaktion jeweils durch Anlegen eines Vakuums von ggf. vorhandenen leichtfltlchtigen Nebenprodukten 
befreit und anschlieBend analysiert. Die dabei erhaltenen Zusammensetzungen des MHA-Hydrolysats, das zur 
Extraktion eingesetzt wurde, ist bei den einzeinen Versuchen in Beispiel 3 jeweils angegeben. 



Herstellung von MHA-Hochkonzentrat 



Versuch 1 



Einsatz von MHA-Hydrolysat aus MNP-Cyanhydrin und 1,0 moieq H2SO4. 



Einsatz in Extraktion 



Mengenstrome - MJBK 



5 kg/h 



- MHA-Hydrolysat 



- MHA-Gesamt 



- Wasch-H20 

- MIBK/Hydrolysat 



8,4 kg/h 
3,4 kg/h 
0,5 kg/li 
0,6 [-] 



Zusammensetzung des MHA-Hydrolysats: (hergestellt analog Beispiel 2, Versuch 5) 



— MHA-Ges:42 Gew.-Vo; MHA 90 Mol-%; Dimere + Oligomere 10Mol-% 

— H 2 0:28 f 9Gew.-yo 

— SO4 2 " : 253 Gew.-%. 
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Extraktion(OOl) 



Tempera tur ; 

Zusammensetzungen 

- der Extraktionslosung 



- des Raffinats: 



60 °C (Durchschnitt) 



MIBK 

MHA-Ges 

H 2 0 

MHA-Ges 



47 Gew.% 

40 Gew.% 

13 Gew.% 

0,1 Gew.% 



Eindampfung (002) 

Druck: 100 mbar 

Sambay - Temperatur im Heizmantel: 150 °C 

im Kopf : 62 °C 

im Sumpf : n. b. 

- Strippdampf : 0,5 kg/h 

- Strippgas N 2 : 100 1/h 

- Zusammensetzung des MHA-Hochkonzentrats im 
Sumpf ablauf : MHA Ges . : 98 Gew.%; MHA 86 Mol%, 

Dimere + Oligomere 14 Mol% 
H2O: 2 Gew.% 

MIBK: 40 ppm 

Aus dem Sambay-Sumpfablauf wurden ca. 3,5 kg/h MHA-Hochkonzentrat mit der oben genannten Zusam- 
mensetzung erhalten. 

Versuch 2 

Einsatz von MHA-Hydrolysat aus MMP-Cyanhydrin und 1,03 moleq H2SO4. 



Einsatz in Extraktion 



Mengenstrpme - MIBK 



MHA-Hydrolysat 
MHA-Gesamt 

Wasch-H20 
MIBK/Hydrolysat 



3 , 6 kg/h 
5,38 kg/h 
2,10 kg/h 
0,5 kg/h 
0,67 [-] 



Zusammensetzung des MHA-Hydrolysats: (hergestellt analog Beispiel 2, Versuch 5) 

- MHA ges: 39,0 Gew.-%; MHA 86,9 Mol-%; Dimere + Oligomere 13,1 MoI-% 

- H 2 0: ca. 30 Gew.-% (Rest) 
-S0 4 2_ :25,4 Gew.-% 

- NH4HSO4: 30,4 Gew.-o/o. 
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Extraktion (001) 



Tempera tur : 

Z u s ammens e t zungen 

- der Extraktionslosung 



54 °C (Durchschnitt) 



- des Raf f inats : 



MIBK 
MHA Ges 
H 2 0 

MHA-Ges 
S0 4 2- 

MIBK 



< 54 Gew.% 
34,1 Gew.% 
11,9 Gew.% 
0,3 Gew.% 
30,4 Gew.% 
0,17 Gew.% 



Druck : 
Sambay 



- Temperatur 



Strippdampf : 
Strippgas N 2 



Eindampfung (002) 

100 mbar 

im Heizmantel: 150 °C 
im Kopf : 65 °C 

im Sumpf : 92 °C 

0,7 kg/h 
100 1/h 



- Zusammensetzung des MHA-Hochkorizentrats im 



Sumpf ablauf : MHA-Ges 

H 2 0: 

SO4 2 -: 

MIBK: 



99,2 Gew.%; MHA 86,9 Mol%, 
Dimere+Oligomere 13,1 Mol% 

0 , 8 Gew . % 
0.43 Gew.% 
28 ppm 



Aus dem Sambay-Sumpfablauf wurden ca. 2,1 kg/h MHA-Hochkonzentrat mit der oben genannten Zusam- 
mensetzung erhalten. 



Versuch 3 

Einsatz von MHA-Hydrolysat aus MMP-Cyanhydrin und 0,55 moleq H2SO4. 

Einsatz in Extraktion 



Me rig ens tirome - 



MIBK 

MHA-Hydrolysat 
MHA-Ges amt 
Wasch-H 2 0 
MIBK/Hydrolysat 



3 , 6 kg/h 
6,55 kg/h 
2,62 kg/h 
0,5 kg/h 
0,55 [-] 



Zusammensetzung des MHA-Hydrolysats: (hergesteUt analog Beispiel 2 t Versuch 4) 

— MHA-Ges.: 40 Gew.-%; MHA 94,7 Mol-%; Dimere -hOIigomere 53 MoI-% 

— H 2 O:ca.40 f 2 Gew.-% 

— SO4 2 ~ : 1 33 Ge w.- % 
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- NH 4 + :4,85 Gew.-% 

Extraktion(OOl) 

Temperature 52 °C (Durchschnitt) 

Zusammensetzungen 

- der Extraktionslosung: MIBK - 49 Gew.% 

MHA-Ges. 35,8 Gew.% 

H 2 0 14,9 Gew.% 

MHA-Ges . 0 , 13 Gew . % 



Eindampfung (002) 



Druck : 
Sambay 



100 mbar 

- Tempera tur im Heizmantel: 150 °C 

im Kopf : 59 °C 

im Sumpf : 92 °C 

- Strippdampf : 0,6 kg/h 

- Strippgas N 2 : 100 1/h 
Zusammensetzung des MHA-Hochkonzentrats im 



Sumpf ablauf : MHA-Ges 



H2O: 
S0 4 2- : 

MIBK: 



98,8 Gew.%; MHA 95^1 Mol%, 

Dimere+Oligomere 4,9 Mol% 

0 , 5 Gew . % 
0.18 Gew.% 
477 ppm 



Aus dem Sambay-Sumpfablauf wurden ca. 2,7 kg/h MHA-Hochkonzentrat mit der oben genannten Zusam- 
mensetzung erhalten. 



Versuch 4 



Einsatz von MHA-Hydrolysat aus MMP-Cyanhydrin und 0,55 moleq H2SO4. 



Einsatz in Extraktion 



Mengenstr5me - MIBK 



MHA-Hydrolysat 
MHA-Gesamt * 
H 2 0 

MIBK/Hydrolysat 



3,6. kg/h 
6,89 kg/h 
2,76 kg/h 
0 , 5 kg/h 
0,52 [-] 



Zusammensetzung des MHA-Hydrolysats: (hergestellt analog Beispiel 2, Versuch 4) 

— MHA-Ges.: 40 Gew.-%; MHA 94,7 MoI-%; Dimere + Oiigomere 53 MoI-% 

— H 2 O:40,2 Gew.-% 

— SO4 2 ": 13 ( 9 Gew.-% 

— NH 4 + :4,85 Gew.- %. 
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Extraktion (001) 



Temp era tur : 

Zus ammens et zungen 

- der Extraktionslosung 



52 °C (Durchschnitt) 



MIBK 
MHA-Ges . 
H 2 0 



- des Raf finats 



ca. 49,3 Gew.% 

35.8 Gew . % 

14.9 Gew.% 



MHA-Ges . 0,1 Gew . % 



Eindampfung (002) 



Druck: 
Sambay 



- Temperatur 



100 mbar 

im Heizrriantel : 150 °C 
im Kopf : 59 °C 

im Sumpf : 95 °C 

0,6 kg/h 
100 1/h 

- Zusammensetzung des MHA-Hochkonzentrats im 
Sumpfablauf : MHA Ges . : 99,0 Gew.%, MHA. 



- Strippdampf: 

- Strippgas N 2 : 



H 2 0: 

S0 4 2 - 

MIBK: 



94.9 Mol.%, Dimere + 
Oligomere 5.1 Mol.% 

0,2 Gew.% 
0,16 Gew.% 
482 ppm 



Aus dem Sambay-Sumpfablauf wurden ca. 2,8 kg/h MHA-Hochkonzentrat mit der oben genannten Zusam- 
mensetzung erhalten. 

Wie der Vergleich der Versuche 1 —4 zeigt, konnte ein MHA-Hochkonzentrat mit > 98 Gew.-% MHA-Ge- 
samt und 0,2 bis 2 Gew.-% H 2 0-Gehalt erhalten werden, ohne daB eine Produktschadigung [VergrSBerte 
MHA-(Dimeren + OHgomeren)-Anteile] eingetreten ist. Dieses iiberraschende Ergebnis zeigt sich in besonderer 
Weise in den MHA-Hochkonzentraten aus den Sulfat-armeren MHA-Hydrolysatlosungen (Versuch 3 und 4). 
Hier liegt der MHA-(Dimeren + OHgomeren)-Anteil bei nur 4,9—5,1 Mol-% im Vergleich zu 13,1 — 14 Mol-% 
bei Versuch 1 und 2. Das Verhaltnis der Gewichtsanteile von MHA-Monomerern zur Summe der Dimeren + 
Oligomeren [= M HA/ M H A-(D im + Oli)] liegt bei ca. 19 bzw. 6,1-6,6. In alien hier gezeigten Fallen liegen die 
MHA-(Dimeren + OIigomeren)-AnteiIe somit weit unter den Ublichen Werten der MHA-Handelsware mit ca. 
20—25 Mol-% MHA-(Dimeren + 01igomeren)-Anteil. 

Daruber hinaus ist es gelungen, das Verhaltnis der Gewichtsanteile MHA/MHA-(Dim + 01i) gegenOber den 
im Patent EP 0 142 488 in den Beispielen 1-6 angegebenen Werten von 33; 3,2; 3,7 (Beispiel 1), 1,8 (Beispiel 2), 
3,0 (Beispiel 3), 5,4 (Beispiel 5) und 5,2 (Beispiel 6) entscheidend zu verbessern. 

Beispiel 4 

Herstellung eines MHA-Metnionin-H 2 0-Mischproduktes aus MHA-Hochkonzentrat 

Versuch 1 

Versuch 1 wurde durchgefUhrt analog Beispiel 3, Versuch 2 mit dem Unterschied, daB der Sambay-Sumpfab- 
lauf in einem Ruhrbehalter mit Methionin und Wasser versetzt wurde und unter Ruhren eine homogene Losung 
mit 89 Gew.-% MHA-Gesamt*) und ca. 10 Gew..% Wasser erzeugt wurde. Dazu wurden insgesamt 25,7 kg des 
MHA-Hochkonzentrats mit der genannten Zusammensetzung mit 3,2 kg D,L-Methionin (= Met) und 3,2 kg 
Wasser versetzt und unter Ruhren homogenisiert Das so erzeugte Produkt (32,1 kg) hatte die foigende, analy- 
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tisch bestimmte Zusammensetzung: 



MHA Gesamt*> 89.2 Gew.% = 100.0 Mol% 

MHA Monomer 64.8 Gew.% = 72.6 Mol% 

MHA- (Dimeres + 15.1 Gew.% = 16.7 Mol % 
Oligomere) 

Me ^ 9.2 Gew.% = 10.7 Mol% 

SO4 2 - 0.8 Gew.% 

MIBK 14 ppm 

*) hier ist MHA-Gesamt= MHA- (Monomer +Dimer +Oligomere) +Met 

Versuch 2 

Versuch 2 wurde durchgefiihrt analog Beispiel 3, Versuch 3 mit dem Unterschied, daB der Sambay-Sumpfab- 
lauf in emem Ruhrbehaiter mit Methionin und Wasser versetzt wurde und unter RUhren eine homogene L6sung 
™L S ? S ew '" % MHA-Gesamt*) und ca. 1 1 Gew.-% Wasser erzeugt wurde. Dazu wurden insgesamt 27,0 kg des 
MHA-Hochkonzentrats mit der genannten Zusammensetzung mit 3,5 kg D.L-Methionin und 4,0 kg Wasser 
versetzt und unter Ruhren gel5st Das so erzeugte Produkt (34,5 kg) hatte die folgende analytisch bestimmte 
Zusammensetzung : 

MHA-Gesamt* > 88,1 Gew.% = 100,0 Mol% 

MHA Monomer 73.8 Gew.% = 83,8 Mol% 
MHA- (Dimeres + 4,3 Gew.% = 4,9 Mol % 
Oligomere 

Met 10,0 Gew.% = 11,4 Mol% 

S0 4 2 ~ 0,16 Gew.% = 

MIBK 482 ppm 

*) hier ist MHA-Gesamt= MHA- (Monomer+Dimer+Oligomere) +Met 

Beispiel 5 

Herstellung von MHA-NH 4 -Salzlosungen aus MHA-Hochkonzentrat 

Es wurden 98,3 g MHA-Extraktionsl5sung mit einem Gehalt von 40 Gew.-% (0,26 mol) MHA-Gesamt, 
13 Gew.-% Wasser und ca. 47 Gew.-% MIBK, hergestellt wie in Beispiel 3, Versuch 1, im Wasserstrahlvakuum 
bei 55-70°C 2,4 Stunden lang eingedampft. Der Riickstand (MHA-Gesamt 99,9 Gew.-%) wurde unter Ruhren 
mit 17,7 g (0,26 mol) 25% waBriger Ammoniakldsung versetzt Dabei stieg die Temperatur auf 53°C Nach 
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden 57,6 g einer braunen, klaren Flttssigkeit erhalten mit folgender Zusam- 
mensetzung: 

MHA-Gesamt 683 Gew.-% 

MHA-Monomeres 59,5 Gew.-% 

MHA-Amid 0,0 Gew.-% 

MHA-(Dimere -h Oligomere) 8,8 Gew.-% 

NH 4 + 8,lGew.-% 
H a O 22,4 Gew.-% 

Beispiel 6 

Herstellung einer MHA-NH^-SalzlSsung aus MHA-Extraktionsldsung 

Es wurden 3502 g MHA-Extraktionslttsung mit einem Gehalt von 35,8 Gew.-% MHA-Gesamt, 14,9 Gew.-% 
H 2 Q und ca. 49 Gew.-% MIBK, hergestellt wie in Beispiel 3, Versuch 4 in einem Eisbad auf 5°C abgekuhlt In 
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diese Ldsung wurden innerhalb von 33 h bei einer Temperatur von 5— 2PC 300 g (17,6 raol) gasformiger 
Ammoniak eingeleitet. Dabei bildeten sich zwei fliissige Phasen. Die schwerere Phase (2202 g) wurde abgetrennt 
und durch Einleiten von Wasserdampf bei 60° C und 100 mbar Druck von restlichem MIBK befreit Der 
RUckstand wurde im Wasserstrahivakuura bei 50° C (2 h) weiter aufkonzentriert, wobei eine 61ige braungelbe 
Fliissigkeit (1 583 g) erhalten wurde mit der folgenden Zusammensetzung: 



MHA-Gesamt 81-2 Gew.% (= 103 % d. Th. ) 

incl.: - MHA-Monomeres 79.3 Gew.% 

- MHA-Amid 1.9 Gew.% 

- MHA- (Dimere + 0.0 Gew.% 

Oligomere) 

NH4" 1 " 9.0 Gew.% 

Wasser . 9.8 Gew.% 



Nach VerdOnnen mit 230 g Wasser und 20 g 25%iger Ammoniaklbsung wurde eine hellbraune leichtbewegli- 
che Flussigkeit (1743 g) mit folgender Zusammensetzung erhalten: 



MHA-Gesamt 70.0 Gew.% 

incl . : -MHA-Monomeres 68.3 Gew . % 

- MHA-Amid 1.7 Gew.% 

- MHA- (Dimere + 0.0 Gew.% 

Oligomere) 

NH 4 + 8.1 Gew.% 

H2O 20.0 Gew.% 



Oberraschenderweise konnten nach dieser Behandlung die unerwtinschten MHA-(Dimere + Oligomere) in 
der Produktldsung nicht mehr nachgewiesen werden. Lediglich ein geringf Qgiger Gehalt an MHA-Amid war als 
einzige Nebenkomponente enthalten. 

Beispiel 7 

Herstellung eines MHA-MHANH 4 -H 2 0-Mischproduktes aus MHA-ExtraktionsI6sung 

Versuch 1 

Unter den im wesentlichen unter Beispiel 3, Versuch 2 angegebenen Bedingungen wurden 10 kg MHA-Ex- 
traktionsldsung mit einem Gehalt von 39,7 Gew.-% MHA-Gesamt, ca. 12 Gew.-% H 2 0 und ca. 48 Gew.-°/o 
MIBIC uber den Sambay-Verdampfer eingedampft Die ablaufende Losung wurde mit insgesamt 0,636 kg (3,06 
mol) einer 8,2%igen waBrigen NH3-L5sung verdQnnt und gieichmaBig gemischt 

Dabei wurde eine olige, braungelbe Fldssigkeit (4,60 kg) erhalten (pH -23) mit der folgenden Zusammenset- 
zung: 
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MHA-Gesamt 


86,2 


Gew. 


-% 


incl . : 


- MHA-Monomeres 


74 3 


V3CW • 


— 9c 




- MHA-Amid 


0 , 0 


Gew. 






- MHA- (Dimere + 


11/9 


Gew. 






Oligomere) 








NH 4 + 




1/2 

m — 


Gew. 




so 4 2 ' 




0,22 


Gew. 


• 

-% 


H 2 0 




13,5 


Gew. 


-% 


MHANH 4 


* 


10,75 


Gew. 


-% 



berechneter Wert ftir MHA-NH 4 -Anteil (£11,2 Mol% als 
Monomeres , Dimeres und Oligomeres) 



Versuch 2 



Unter den im wesentlichen unter Beispiel 3, Versuch 2 angegebenen Bedingungen wurden 10 kg MHA-Ex- 
traktionslosung mit einem Gehalt von 35,1 Gew.-O/o MHA-Gesamt, ca. 12,7 Gew.-% H 2 0 und ca. 52 Gew.-°/o 
MIBK liber den Sambay-Verdampfer eingedampft. Die ablaufende Losung wurde mit insgesamt 0,45 kg (4,23 
mol) einer 16,0°/oigen waBrigen NH 3 -L6sung verdttnnt und gleichmaBig gemischt 

Dabei wurde eine olige, braungelbe Flussigkeit (3,96 kg) vom pH ca. 2,7 erhalten mit der folgenden Zusam- 
mensetzung: 



MHA-Gesamt 


88,6 


Gew. 


-% 


incl . : 


- MHA-Monomer e s 


76,9 


Gew. 


-% 




- MHA-Amid 


0,0 


Gew. 


-% 




- MHA- (Dimere + 


11,7 


Gew. 


-% 




Oligomere) 








NH4 4 * 




1,94 


Gew. 


-% 


so 4 2 ' 




0,15 


Gew. 


-% 


H 2 0 




9,8 


Gew. 


-% 


MHANH 4 


* 


17,74 


Gew. 


-% 



berechneter Wert fur MHA-NH 4 -Anteil (£17,7 Mol% als 
Monomeres, Dimeres und Oligomeres) 

Beispiel 8 

Bestimmung der Viskosit&ten nach Cannon Fenske 



Es wurden, wie am besten in Fig. 2 zu sehen ist, die kinematischen Viskositaten mit einem Viskosimeter des 
Typs Cannon Fenske opaque nach der Methode ISO 3105-1976 in Abhangigkeit von der Temperatur bestimmt 
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ftir folgende MHA-Qualitaten: 



- MHA 98%, hergestellt nach Beispiel 3, Versuch 2 und Lagerung bei Raumtemperatur fQr > 300 Tage, 
entsprechend der Kurve mit Bezugszeichen 1 in Fig. 2, 

- MHA 88% aus MHA 98%, hergestellt nach Beispiel 3, Versuch 2, Lagerung bei Raumtemperatur fur > 5 
300 Tage und anschlieBender VerdQnnung auf 88%, entsprechend der Kurve mit Bezugszeichen 2 in Fig. 2, 
und 

- MHA 88% Qbliche Handelsware, entsprechend der Kurve mit Bezugszeichen 3 in Fig. 2. 



Trotz relativ hoher Dimeren- und Oiigomeren-Gehalte direkt nach VerdQnnung mit Wasser entsprechen die 10 
Viskositaten des dadurch erzeugten MHA 88 aus 98 (2) denen der Handelsware MHA 88 (3) 

Beispiel 9 

Lagerversuche von MHA-Produkten 15 

Die unter Fig. 3 bis Fig. 6 genannten Produkte wurden jeweils in einem geschlossenen GlasgefaB ohne 
Ruhren bei den dort angegebenen Temperaturen Ober einen Zeitraum von bis zu 310 Tagen gelagert In 
regeimaSigen Abstanden wurden Proben entnommen und der Gehalt an MHA-Gesamt, MHA-Monomeren, 
MHA-{Dimeren + Oligomeren) sowie ggf. Met bestimmt (vgL o. a. Methoden). 20 

Fig- 3: 

MHA-Hochkonzentrat, das nach Beispiel 3, Versuch 2 hergestellt wurde, weist nach ca. 3 Monaten Lagerung bei 
Raumtemperatur ein eingestelltes Gleichgewicht auf von 
47 Mol-% MHA-Monomeren (1) und 

53 Mol-% MHA-{Dimeren + Oligomeren) (2). 25 
Fig. 4: 

MHA 88, das analog Beispiel 3, Versuch 2 und anschlieBender Verdtinnung mit Wasser auf 88% MHA-Gehalt 
hergestellt wurde, weist nach ca. 3 Monaten Lagerung bei Raumtemperatur ein eingestelltes Gleichgewicht auf 
von 

74 Mol-% MHA-Monomeren (1) 30 
26 Mol-% MHA- Dimeren + Oligomeren (2). 

Dieses Verhaltnis wurde auch in handelsublicher Ware gefunden. 

Fig- 5: , . 

MHA 78 + Met 10, das nach Beispiel 4, Versuch 1 hergestellt wurde, weist nach ca- 3 Monaten Lagerung bei 

Raumtemperatur ein eingestelltes Gleichgewicht auf von 35 

80 Mol-% MHA-Monomeres + Met(l) 

20 Mol-% MHA-Dimeren + Oligomeren (2). 

Fig. 6: 

MHA 78 -I- MHANH4 10, das nach Beispiel 7 hergestellt wurde, weist bereits nach 14 Tagen Lagerung bei 40° C 
ein eingestelltes Gleichgewicht auf von 40 
80 Mol-% MHA-Monomeren (1) und 
20 Mol-% MHA-Dimeren + Oligomeren (2). 

Der Vergleich von Fig. 3, 4, 5 und 6 zeigt, daB Mischungsprodukte wie das MHA 78 + Met 10 bzw. MHA 78 + 
MHANH 4 10 deutlich giinstigere (Dimeren + Oligomeren)- Anteile aufweisen als handelsiibliches MHA 88 nach 
l&ngerer Lagerung. Bei MHA 78 + MHANH4 10 konnte der Gieichgewichtszustand (bedingt durch hdhere 45 
Temperatur) bereits deutlich eher erreicht werden(Fig. 6) als in den anderen gezeigten Fallen. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Gewinnung von 2-Hydroxy-4-methylthiobuttersaure (MHA), bei dem das MHA aus einem 50 
Reaktionsgemisch isoliert wird, welches durch Anlagerung von Blausaure (HCN) an Methylmercaptopro- 
pionaldehyd (MMP) und Hydrolyse des dabei erhaltenen Methylmercaptopropionaldehyd-Cyanhydrins 
(MMP-CH) mit Schwefelsaure erhalten wird, wobei das Reaktionsgemisch mit einem im wesentlichen mit 
Wasser nicht mischbaren organischen Losungsmittel in einem Flussig/Flttssig-Extraktionssystem in fCon- 
takt gebracht wird, um eine Extraktionsidsung zu bilden, die das Losungsmittel und aus dem Reaktionsge- 55 
misch Qberfuhrtes MHA aufweist, und das MHA als Extrakt aus dieser ExtraktionsI6sung durch Emdamp- 

fen gewonnen wird, dadurch gekennzeichnet, daB die Eindampfung so gefuhrt wird, daB der verbleibende 
Extrakt weniger als 4 Gew.-% Wasser aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das organische Ldsungsmittel bei der Eindamp- 
fung mit einem* DOnnschichtverdampfer, Fallfilmverdampfer, Kurzwegverdampfer und/oder emer Stnpp- eo 
stuf e oder unter Mithilf e eines solchen Aggregats entfernt wird 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Druck wiihrend der Eindampfung 
nicht mehr als 600 rnbar betrSgt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur des MHA als Extrakt t 
wahrend der Eindampfung nicht wesentiich hdher als 150° C ist. 65 ; 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur des MHA als Extrakt unmittel- 
baram Austritt der Eindampfung zwischen 30 und 100° Cbetragt. , 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprGche, dadurch gekennzeichnet, daB die Verweilzeit des ^ 
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verbleibenden Extrakts in der Eindampfung nicht langer als 1,5 h betrSgt 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydrolyse des 
MMP-CH so gefflhrt wird, daB in einer ersten Stufe das MMP-OH mit 60— 85%iger Schwefelsaure im 
Molverhaltnis MMP-CH : H2SO4 von 1 : 0,5 bis 1 : 1,05 bei Temperaturen von 30— 90° C unter Erhalt von im 
wesentlichen MHA-Amid hydrolysiert und dieses in einer zweiten Stufe unter Zugabe von Wasser ohne 
weitere Zugabe von H 2 S0 4 bei Temperaturen bis 140°C hydrolysiert wird 

8. MHA, erhaltlich nach einem in den vorhergehenden Anspruchen beschriebenen Verfahren, aufweisend 
mehr als 98 Gew.-% MHA, gerechnet als Surame von monomerem MHA, MHA-Dimerem und MHA-Oli- 
gomeren, sowie mehr als 0,1 und weniger als 2 Gew.-% Wasser und eine kinematische Viskositat von > 
100 mm 2 /s bei 25° C 

9. Verwendung des MHA's nach Anspruch 8 zur Hersteliung von Mischungen fur die Tierfuttermittelsupp- 
lementierung, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Mischung mit Methionin herstellt, deren MHA-Ge- 
halt umfassend Monomeres, Dimeres und Oligomere < 80 Gew.-% ist und deren Oligomerengehalt umfas- 
send MHA-Dimeres und -Oligomere nach einer Lagerung ttber 300Tage bei Raumtemperatur < 25 Mol-% 
ist, bezogen auf den gesamten Wirkstoffgehalt aus MHA, -Dimerem und -Oligomeren sowie Methionin. 

10. Verwendung des MHA's nach Anspruch 8 zur Hersteliung von Mischungen fur die Tierfuttermittelsupp- 
lementierung, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Mischung mit gasfdrmigem Ammoniak, wSBrigem 
Ammoniak und/oder Ammonium-MHA herstellt, deren MHA-Gehalt umfassend Monomeres, Dimeres und 
Ohgomere < 80 Gew.-% ist und deren Oligomerengehalt umfassend MHA-Dimeres und -Oligomere nach 
emer Lagerung flber 30 Tage bei 40° C < 25 Mol-% ist, bezogen auf den gesamten Wirkstoffgehalt aus 
MHA, -Dimeren und -Oligomeren. 
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